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(54) Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von organischen Isocyanaten 

(57) Organische Isocyanate werden kontinuierlich 
hergestellt, indem man primare organische Amine mit 
Phosgen in Gegenwart eines inerten, organischen 
LOsungsmittels umsetzt wobei man das Reaktionsge- 
misch bei einer Temperatur von 60 bis 100°C mittels 
einer BlasensSule umwaizt und wobei das Verhaitnis der 
Menge an umgewaizter Reaktionsrnischung, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Reaktionsprodukle des ein- 
gesetzten Amins, zur Menge des zugefuhrten Amins 
100:1 bis 5:1 betragt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierli- 
ches Verfahren zur Herstellung von organischen Isocya- 
naten durch Umsetzung von primaren organischen s 
Aminen mit Phosgen in einem organischen LOsungsmit- 
tel bei Temperaturen von 60 bis 100°C, wobei das Reak- 
tionsgemisch mittels einer Blasensaule umgewaizt wird. 

Die kontinuierliche Herstellung von organischen Iso- 
cyanaten durch Reaktion von primaren organischen io 
Aminen mit Phosgen in einem organischen LOsungsmit- 
te! ist vielfach beschrieben und wird im groBtechnischen 
MaBstab durchgefuhrt (s. z.B. Ullmanns EnzyWopadie 
der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 13; Kunst- 
stoffhandbuch, Band 7 (Polyurethane) 3.. neubearbei- is 
tete Auflage, Carl Hanser Verlag, MQnchen-Wien, S. Zfi 
(1993)). Der Reaktionsablauf wird meist in zwei Tempe- 
raturstufen getrennt, die Kalt- und HeiBphosgenierung. 
In der erst en Stufe wird das Amin mit Phosgen in schnel- 
ler exothermer Reaktion bei tiefen Temperaturen zu 20 
einem Gemisch von Carbamidsfiurechlorid und Aminhy- 
drochlorid umgesetzt. Dieses Reaktionsgemisch wird 
anschlieBend bei hohen Temperaturen "durchphosge- 
niert", bis die GasentwicWung beendet ist. Eine bef riedi- 
gende Ausbeute wird bei diesem Verfahren erreicht 2s 
durch hohen PhosgenOberschuB, durch hohe Verdun- 
nung der Reaktionspartner mit einem organischen 
LGsungsmittel sowie durch die zweistufige Reaktions- 
fQhrung (Kalt- und HeiBphosgenierung). 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist der hohe Ener- 30 
gieverbrauch, der durch die Wiedergewinnung und Rei- 
nigung des LOsungsmittels und des 
Phosgenuberschusses erforderlich wird. Es hat daher 
nicht an Versuchen gefehlt, das Phosgenierungsverfah- 
ren zu verbessern. 35 

So sind in der Patentliteratur eine Reihe von Verfah- 
ren beschrieben, die zum Ziel haben, eine sehr wirk- 
same Durchmischung der zu Reaktion gebrachten 
Ausgangskomponenten - primares Amin und Phosgen - 
zu gewahrleisten, wobei Kreislaufapparate und/oder 40 
dynamische Oder statische Mischer zur Anwendung 
kommen. Dadurch kann bei gleichbleibender Ausbeute 
in hflherer Konzentration und mit geringerem Phosgen- 
OberschuB gearbeitet werden. So beschreibt die Deut- 
sche Offenlegungsschrift 2 212 181 ein Verfahren, bei 45 
dem eine intensive Mischung dadurch erreicht wird, daB 
dasflOssige Reaktionsgemisch zusammen mit den gas- 
fGrmigen Reaktionsprodukten im Gleichstrom Ober eine 
FullkOrpersaule mit einer solchen Geschwindigkeit im 
Kreis gepumpt wird, daB in der FullkGrpersaule eine so 
sogenannte ObergangsstOrmung (Transition Flow) mit 
turbulenten Eigenschaften entsteht. In der Deutschen 
Offenlegungsschrift 2 624 285 wird ein Verfahren 
beschrieben, bei dem das Reaktionsgemisch zusam- 
men mit flQssigem Phosgen Ober eine TreibstrahldOse ss 
im Kreis gepumpt wird, wobei eine LOsung des Amins 
dieser Duse so zugefuhrt wird, daB eine Reaktions- und 
Mischzone hoher Energiedissipationsdichte entsteht. 
Ein weiteres Kreislaufverfahren ist in der Deutschen 



Offenlegungsschrift 3 212 510 beschrieben. Hierbei wird 
urrter Druck bei einer Temperatur gearbeitet. bei der 30 
bis 70 % des im ersten Reaktionsschritt gebildeten Carb- 
amidsaurechlorids in Isocyanat gespalten ist, so daB ein 
Gemisch mit geringer Viskositat ensteht, das mit hoher 
Geschwindigkeit umgepumpt werden kann. Im US 
Patent 3 781 320 wird eine Kreislaufapparatur zur Her- 
stellung von organischen Isocyanaten aus primaren 
Aminen und Phosgen beschrieben, bei der ein Mischag- 
gregat mit hoherer Scherwirkung Anwendung f indet. 

Die Durchfuhrung der Phosgenierung von Aminen 
in einer Kreislaufapparatur wird in der Deutschen Patent- 
schrift 1 037 444 beschrieben. Dabei findet die Vermi- 
schung der Reaktionspartner oberhalb der 
Zersetzungstemperatur des Carbaminsaurechlorids 
unter Druck statt. Da die Abtrennung von Chlorwasser- 
stoff und uberschdssigem Phosgen bei niedrigerem 
Druck erfolgt, wird eine Pumpe mit entsprechender FOr- 
derhOhe eingesetzt. Einige der bisher bekannten Verfah- 
ren mit Kreislaufapparaturen haben aber den Nachteil, 
daB bei Temperaturen gearbeitet wird, bei denen das im 
ersten Reaktionsschritt gebildetete Carbamidsaurechlo- 
rid zum uberwiegenden Teil oder vollstdndig in Isocyanat 
und Chlorwasserstoff gespalten ist und bei denen bei der 
Reaktion des Amins das freie Isocynat so stark in Kon- 
kurrenz zum Phosgen tritt, daB Harnstoffe enstehen, die 
nicht mehr vollstandig zu Isocyanat umgesetzt werden, 
sondern zu Nebenprodukten fuhren, die die Ausbeute 
schmaiern bzw. die Produktqualitat beeintrachtigen. 

Bei anderen Verfahren wird versucht, die 
erwunschte intensive Durchmischung durch dynami- 
sche Oder statistische Mischer in einem Durchgang, d.h. 
ohne Kreislauf zu erreichen. So beschreibt die Deutsche 
Offenlegungsschrift 2 153 268 die Reaktion von prima- 
ren Aminen mit Phosgen in organischen LOsungsmitteln 
in mehrstufen Kreiselpumpen und die Deutsche Offen- 
legungsschrift 3 121 036 dieselbe Reaktion in einer 
Glattstrahlduse. 

Ein anderer Weg, wenigstens den eingesetzten 
PhosgenOberschuB zu verringern, ist die Phosgenie- 
rung unter Druck. Urn eine wirtschaftliche Raum-Zeit- 
Ausbeute zu gewahrleisten, arbeiten alle groBtechni- 
schen Verfahren zur Herstellung von organischen Iso- 
cyanaten durch Phosgenierung von primaren Aminen 
bei erhOhten Temperaturen. Dabei verringerte sich die 
LOslichkeit des Phosgens im Reaktionsgemisch und 
damit der wirksame PhosgenOberschuB. Dem wirkt ein 
erhOhter Reaktordruck errtgegen. Abgesehen davon, 
daB die fur eine gute Ausbeute notwendige hohe Ver- 
dunnung bei diesen Verfahren nicht verringert wird, sind 
groBtechnische Druckapparaturen sehr teuer und 
wegen der hohen Giftigkeit des Phosgens proWema- 
tisch. 

Die Durchfuhrung der Phosgenierreaktion unter 
Druck hat den Nachteil, daB nebender Phosgenkonzen- 
tration auch die HCI-Konzentration entsprechend dem 
Henry'schen Gesetzt erhdht wird und dadurch die Bil- 
dung von Aminhydrochlorid begOnstigt wird. Dadurch 
wird der Vorteil der hOhereren Phosgenkonzentration 
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bezuglich der Reaktionsgeschwindigkert ganz Oder teil- 
weise aufgehoben, da die Reaktion von Aminhydrochlo- 
rid mit Phosgen der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt jedes Phosgenierungsverfahrens zur Herstellung 
von Isocyanaten ist. s 

Alle bisher bekannten Verfahren zur Umsetzung von 
primaren Aminen mit Phosgen in Kreislaufapparaturen 
haben zudem den Nachteil, daB fur den Kreislauf 
Umwalzpumpen erforderlich sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung isi es daher, die io 
genanrrten Nachteile der bislang bekannten Verfahren 
zu vermeiden. Das erf indungsgemaBe Verfahren erlaubt 
es. aus primaren Aminen durch Umsetzung mrt Phosgen 
in hoher Ausbeute organische Isocyanate herzustellen, 
wobei mit einer konzentrierten Amin-Losung gearbeitet 15 
werden kann, der PhosgenuberschuB gering gehalten, 
der Energieverbrauch drastisch reduziert und keine 
Umwalzpumpe zum Umpumpen des Reaktionsgemi- 
sches benOtigt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 20 
ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von orga- 
nischen Isocyanaten durch Umsetzung von primaren 
organischen Aminen mit Phosgen in einem organischen 
Losungsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man die Reaktionsmischung bei einer Temperatur von 25 
60 bis 100°C mittels einer Blasensaule umwatzt, wobei 
das Verhaltnis der Menge an umgewalzter Reaktionsmi- 
schung, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktions- 
produkte des eingesetzten Amins, zu der Menge des 
zugefuhrten Amins 100:1 bis 5:1, bevorzugt 80:1 bis so 
10:1, betragt. 

Als primare organische Amine konnen in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren beliebige mono- Oder polyfunk- 
tionelle. aliphatische, cycloaliphatische Oder 
aromatische Amine, wie Toluylendiamin, Diaminodiphe- 35 
nylmethan, 1,5 Diaminonaphtalin, chlorierte Aniline, wie 
3,4 Dichloranilin, Triphenylmethantriamin, Anilin und 
Derivate. insbesondere Toluylendiamin oder Diamin- 
odiphenylmethan eingesetzt werden. Die Amine konnen 
sowohl als reine Isomere Oder als Isomerengemisch ein- 40 
gesetzt werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die 
einzusetzenden Amine in Losung dem Reaktionsge- 
misch zudosiert Oblicherweise werden die primaren 
organischen Amine in einer 10 bis 50 gew.-%igen 45 
Losung, bevorzugt 20 bis 40 gew.-%igen Losung, in 
einem organischen Losungsmittel eingesetzt. 

Als organische, inerte Losungsmittel konnen die fur 
das Phosgenierungsverfahren bekannten organischen 
Ldsungsmittel eingesetzt werden, insbesondere eignen 50 
sich Chlorbenzol und/oder o-Dichlorbenzol. 

Bei der Zugabe der aminischen Losung zu dem 
Reaktionsgemisch, das im wesentlichen besteht aus 
organischem Losungsmittel, Aminhydrochlorid, Carba- 
midsaurechlorid, Isocyanat und Phosgen, hat es sich als ss 
vorteilhaft erwiesen, daB die Aminlosung mittels einer 
DOse in der StrGmungsrichtung der umgewalzten Reak- 
tionsmischung mit einer Dusenaustrrttsgeschwindigkeit 



von 5 bis 50 m/s., bevorzugt 20 bis 40 m/s, in die Reak- 
tionsmischung eingespritzt wird. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es 
moglich, daB Phosgen in gasformiger Form oder gelost 
in den zuvor genanrrten inerten organischen Losungs- 
mittel dem Reaktionsgemisch zu zudosieren. Die Menge 
an Phosgen betragt bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren 1 1 0 bis 300 %, bevorzugt 1 50 bis 250 %, bezogen 
auf die zur Umsetzung des Amins stochiometrisch erfor- 
derliche Menge. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird so gestartet, 
daB in einem Behaltnis das Reaktionsgemisch mittels 
einer Blasensaule, die in Folge der Reaktion von Amin 
mit in der Reaktionsmischung gelosten Phosgen durch 
gebildeten Chlorwasserstoff und uberschussiges Phos- 
gen entsteht, umgewalzt wird. Dabei ist es wichtig, daB 
das Verhaltnis der Menge an umgewalzter Reaktionsmi- 
schung, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktions- 
produkte des eingesetzten Amins (Aminhydrochlorid, 
Carbamidsaurechlorid, Isocyanat), zu der Menge des 
zugefuhrten Amins 100:1 bis 5:1, bevorzugt 80:1 bis 
10:1. betragt. 

Aus verfahrensGkonomischen Grunden ist es von 
Vorteil, wenn man die Phosgenierung der Amine zu den 
entsprechenden Isocyanaten nicht in einer Stufe durch- 
fuhrt, sondern in einem zusatzlichen Verfahrensab- 
schnitt, das in der Reaktionsmischung vorhandene 
Aminhydrochlorid mit Phosgen umsetzt, wobei diese 
Umsetzung unterhalb der fOr die vollstandige Spaltung 
von Carbamidsaurechlorid erforderlichen Temperatur 
" durchgefuhrt wird. und anschlieBend das entstehende 
Carbamidsaurechlorid in Gegenwart von Phosgen zu 
entsprechenden Isocyanaten spaltet 

Die Verweilzeiten des Reaktionsgemisches in dem 
Reaktionsbehalter betragen Oblicherweise etwa 15 min 
bis 4 Stunden, wobei bei der zuletzt geschilderten Ver- 
fahrensvariarrte, die Verweilzeit in dem Reaktionsbehal- 
ter betrachtlich verkuzt werden kann, wenn man. wie 
erwahrrt, in einem zusatzlichen Verfahrensabschnitt im 
Reaktionsgemisch vorhandenes Aminhydrochlorid mit 
Phosgen weiter umsetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt in 
einem Schleifenreaktor durchgefuhrt, wobei der Gaslift 
mit der Blasensaule innerhalb oder auBerhalb des Reak- 
tionsbehalters (Reaktorturm) angeordnet ist. Selbstver- 
standlich kann das erf indungsgemaBe Verfahren auch 
in anders konstruierten Reaktoren durchgefuhrt werden, 
wobei bei deren Konstruktion darauf zu achten ist, daB 
die Reaktionsmischung mittels einer Blasensaule umge- 
walzt wird und ein bestimmtes Verhaltnis von umgewalz- 
ter Reaktionsmischung zu zugefOhrter Menge an 
organischen Aminen eingehalten wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in vorteilhaf- 
ter Weise bei leicht erniedrigten Druckbis leicht erh6hten 
Druck durchgefOhrt. Im allgemeinen arbeitet man im 
Druckbereich von 0,5 bar bis 5 bar, bevorzugt 1 bar bis 
3 bar. 

Die Aufarbertung des erhartenen Reaktionsgemi- 
sches geschieht auf Obliche Art und Weise, in dem man 
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beispielsweise das Reaktionsgemisch von uberschussi- 
gem Phosgen befreit das organische Losungsmitlel 
durch Destination wiedergewinnt und zur Reindarstel- 
lung der Isocyanate das Reaktionsgemisch gegebenen- 
falls mehrfach destilliert. Das konzentierte, 
losungsmittelfreie Rohprodukt kann dann direkt zu Poly- 
urethanen weiterverarbeitet werden. 

Die Ausbeuten an organischen Isocyanaten nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren liegen im allgemei- 
nen bei 90 bis 99 % der Theorie. 

Beispiel 

Verwendet wurde ein Schleifenreaktor, bestehend 
aus einem 2 m hoben Turm von 50 mm Durchmesser mit 
einem Kopf von 80 mm Durchmesser zur Gasabschei- 
dung, einem auBeren Umwalzrohr von 15 mm Durch- 
messer und einem Nachreaktionsrohr von 15 mm 
Durchmesser, welches uber die voile HOhe zentrisch im 
Turm angeordnet war und im Reaktorkopf herausgefuhrt 
war und in einem DOnnschichtverdampfer von 40 mm 
Durchmesser und 0,5 m HOhe fOhrte. Weiterhin war auf 
dem Reaktorkopf ein Brudenabgasrohr angebracht, wel- 
ches eberrfalls oben auf den DOnnschichtverdampfer 
fOhrte. Das Umwalzrohr hatte unten in HGhe des Turm- 
bodens uber eine LSnge von 50 mm eine Verjungung von 
6 mm, in die von unten, mit Offnung nach oben, ein Kapil- 
larrohr von 0,17 mm hineinragte. Am oberen Ende war 
um die VerjOngung des Umwalzrohres ein Ringspalt zur 
Gaseinspeisung angeordnet 

Das Umwalzrohr war oben tangential in den Reak- 
torkopf eingefuhrt. der Schleifenreaktor hatte incl. Nach- 
reaktionsteil ein nutzbares Volumen von 5,4 I. Der Turm 
war mit einem Dammantel und das Umwalzrohr mit 
einem Heizmantel umgeben. 

In den Schleifenreaktor wurde zum Anfahren 3 %ige 
Phosgenlosung in Monochlorbenzol. welche bereits 
Reaktionstemperatur von 80°C hatte, vorgelegt. Die 
Anfahrzeit betrug mindestens die vierfache Verweilzeit. 
Der DOnnschichtverdampfer wurde mit einer Manteftem- 
peratur von 150°C betrieben. In die Gaseinspeisung 
wurde ein Phosgenstrom von 1 800 g/h eingeleitet. Dia- 
minodiphenylmethan mit einer Viskositat von 88 mPa.s 
(in einem Gemisch, wie es durch Kondensation von Ani- 
lin und Formaldehyd entstand) wurde in Mischung mit 
drei Massenteilen Monochlorbenzol mit einer Dusenaus- 
trittsgeschwindigkeit von etwa 40 m/s durch das Kapil- 
larrohr mittels einer Kolbendosierpumpe in den 
Schleifenraktor eingespritzt. Der durch die BlasensSule, 
welche durch freigesetztes Chlorwasserstoffgas und 
uberschussiges Phosgen in dem Umwalzrohr entstand, 
umgewaizte Massenstrom der Reaktionsmischung 
betrug 180 kg/h. Bei diesem Verfahren wurden pro 
Stunde je Liter nutzbares Reaktorvolumen nach der 
LGsungsmittelabtrennung 208 g Gemisch des 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenylmehans mit seinen Isomeren und 
Homologen mit einer Viskositat von 71 mPa.s und einem 
NCO-Wert von 32,1 Gew.-% erhalten. 
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1 . Verfahren zur korttinuierlichen Herstellung von orga- 
nischen Isocyanaten durch Umsetzung von prima- 

5 ren organischen Aminen mit Phosgen in Gegenwart 

eines inerten, organischen Losungsmittels. dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Reaktionsgemisch 
bei einer Temperatur von 60 bis 100°C mittels einer 
Blasensdule umwaizt, wobei das Verhaltnis der 

w Menge an umgewaizter Reaktionsmischung, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Reaktionsprodukte 
des eingesetzten Amins, zur Menge des zugefuhr- 
ten Amins 100:1 bis 5:1 betragt. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Umsetzung in einem Schleifenre- 
aktor durchfuhrt, wobei die Umwaizung des 
Reaktionsgemisches mittels Blasensaule innerhalb 
Oder auBerhalb des Reaktors erfolgt. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in einem zusatzlichen Verfahrens- 
schritt das in der Reaktionsmischung vorhandene 
Aminhydrochlorid mit Phosgen umsetzt, wobei die 
25 Umsetzung bei einer Temperatur durchgefOhrt wird, 
die unterhalb der fur die vollstdndige Spaltung von 
Carbamidsaurechlorid erf order lichen Temperatur 
liegt. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man das primare organische Amin als 10 
bis 50 gew.-%ige organische LOsung einsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
35 net, daB man die organische Aminlosung mittels 
einer DOse in der Strdmungsrichtung der umge- 
pumpten Reaktionsmischung mit einer DQsenaus- 
trittsgeschwindigkeit von 5 m/s bis 50 m/s in die 
Reaktionsmischung einspritzt. 
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